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白金表面 に於 けるメ.タ.ンの分解
(第 三.報)
觸媒反應:に於 ける新 らしき型の反懸速度式 に就て.
窪 川 眞 男
著者が第二報巴1に發表せ.る.反應速度式はLvigmu'vの吸着李衡を基礎とせる理論によ.つては設明
出來難い ものであつた(以下單にL知gmuirの理論と嚀ぶ事 とする).然るに典後,他 の觸蝶反應に



















.還 元二.ツクルの存在 に於 け る一1化 炭 素の分解 は温 度?一10-y300。C,壓丿J15一〃〔km.Ilgの範 圍
に於て特異な階殺 反應 を示 すが,其 第一階段は反應生成物 な る炭 素原子の張い吸着(可 逆 的並 びに
不可逆的吸着 を含む)に.よつて覲はれ る抑制型反應である事が 確め.られた.此 揚合k田 一xlt.躅は吾
hの 揚 合と同樣 に直線 關係 を示 し,且 つ新 らしき速度 式に於てn>1.な る關 係が,活 柱なる觸 媒を




隔 1「熟L ,暫 、.㌧ 物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))
(1A)頃 金表面に於け3タ ンの愛静(第三餓).
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'CafileIに於て最初の欄は實雛温 度,次 は一酸化炭素の初壓である.最 下段の例は他の例と異つ
て階段颱 を示t.殆 んど反感終結1こ至る迄欄 型鷹 砺 す場合であつて溺 蝶の活性が働
て大で あると考へ られてゐ る.此 揚合nの 絡別 に大な る事は注 目すべCと.,,,はatiる.
(2)白 金表面に鷙け るアムモニ アの分解(:1)
Ilinsl」chn.ゆd及びlurk3iはInlf;1白金線 に よるアムモニ アの分解i+度式 としてIangmuirの理
]nに從つて次 式を提 出 し7c.
裘 一一 ・.≒x}1・1
併 し乍 ら上式は 加入せ る水素の影響 よ り推定せ る式に過 ぎな い.此 式が果 して適 用 され るか否か
は上式 を稜分せる次 式に測 定値 を代 入すれば解 る.
k'=2.303ak`1凸'一x't
茲 にaは アムモニアの初壓,丶 は時 間Il.こ於て分解 せ る アムモ品 アの分壓(從 つて水素の分壓 に
比 例する:耻),km.は常 用對數で表は した 一一次反應の逑度恆 斂であ る.坦:式IL彼等の測定値 を代 入
して得 たk.はTaGleu.第5欄 に示す如 く次第 に減 少して恆教 を示 さない・
'fablell
a='LOOnvn.T=11x8ｰ6




































此事實はSch++:1b及びSchmidt(後述)に よつて も指摘 せ られ た處で 夢る・pOち1烈gmuirの理
論 の要求す るよ り以1:の強い抑制作用が行はれてゐる.此 場合F驅1に 示す如 くkmノー x1【圏は直
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此式に依つて求めたkは'(ableI1の最後の鬧 に
示 す如 く恆數 となつてゐ る.
(3)白金表面に於けるアムモ2ア の分解(B)
鼠hwa卜及び 翫hnlidt{1は前記のH㎞shcl哺odと
同様に白金線 條を觸 媒 として ア.ムモニ アを分解 せ しめ
x/1た .共 結果025～4mm.の如.き低壓に於ては前記(b}
式が逋 用さnる が10-300mm:の 如 く.比較的 高壓 に於て は彼等 に よつてjaiされ た複 雑な る速度
式;,によつて表 は され る.併 し乍 ら共逑度式の意義 に就 ては滿 足な るat明が輿へ られてゐない.5,






















































TaUle.111に於てk'は 前記 【し}式.によつて求めic(piで恒 數 を示 さない・次 にbgk"は 彼等の
Flg.;2逑 度式に よつて求 め られた恆 敦で あるが多 數の賓驗値
の下均で あるか ら括弧 を酎 して比較の 爲に掲 げた。最
後の躙のbgkはuhの 速度式 に從つてn=1.59とし


































高 壓 に於 τ表 面 か ら逑 鎮 反 慮 が 起 るの で な い か と云つ τ ゐ る.r:z後章參 照 ・G・ 一M.Schmnh;nnfallTp
S.31E(1937).
此 場 合nが 大 きい の でkの 計算 法 に少 .し無 理 を 生 じて ゐ.る・
一(原 報)一 レ
R■ . 「
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))
鐸ゆ.白鰤 前唹4i.解ゆ 瑚(短 報)一
かる異常なる反應速度め現はれ る原因に關 して少しぐ考察を試み.様と.思ふ.












めて多 くの反確{に對 して滿足なる説明を與へてゐる 「勿論吾々の 揚合に 現れる浄 如き違背は前諱
Hi聡hdWQQdの如 く看過された傾向がある)・







なる表面部分に於てB叉Cは の脱着速度の小なる爲 に吸茄平衛 の成立せざるfind;一eあ.る.
(1:)活性なる表面部分に於て妥定な.る吸着化合物が生成される場合
一般に化合物生成(不可逆的吸着 を含む)と可逆的吸着との閼には確然たる差異は考へられない・
何 となれば化皐結合力と吸i力 との闇には1リ1かな轉移階段が考へ られないからである,】o,そこで此
兩者を[angmuiiの理論に於て單に吸〉一rの 大'トを以てr別 するな.らば次の如 き矛盾を生する,
師ちLannmuirの理論に從ふとB叉 はC(或は爾方共)の吸着係數が如何に大であつても此爲に.
表面が全 ぐ覆はれて反應速度が零 となる關係は;輿へられない(次章參照).然るに全表面が安定なる
吸着化合物 を作る揚合にはB叉 はCが 表面原子と化合して遊離表面が無 くなれば明かに反應速度
は零 となる,
偖て觸媒表而に存在する各種類の活性中心のi*i,反應に對して活性なる中心程,毒 に封する結合





9)活 性rp心 の 分 布 と 活 性 化 ニ ネ ル ギ ー との 關 係 か ら 、 異 種 中 心 が 同 時 に 反 應 に .なつ て も雫 均 現 象 と し'ζ








物 理 化 学 の 進 歩Vol'8Na.2(1934)
,
:w (邦川).白.傘節fl:=輿rる.メ.5iめ兮解(第三緲
はi'ixの炭化物;後 者に於てはニツケ)Lの崖化物,.Ni.C.の如き化合物が生成され3と 考へ られ る.
要するに一部表面に於て安定なる化合物の生威せ られ.る場合、之 を無硯 してLa斷gmulrの理論を
適用する事は.不適嘗と思はれる(次項參撫)。
(2)活性なる表面部分に於て吸着甼衡の成立せざる場合
∈穴に反應生威物の吸牆が前青の如 く安定なる化合物を作る程張 くない揚合に於て も,r.;且つ活性








(4)の速度の小なる場合 も考慮 しなければな らない.胸
吾々の如 く反應生成物が彊 く吸着され る場合に1‡就中,(3)及び(4)の股着速度が小さい。(3)のみ
を考へ るとB齒 冖Bの 逑度が小である・ 活姓なる表面部5}ht,Aては特に他の部分に比 してJAS
度が大であると共に脱粁逑度は反對に小 さい・ 故に吸着雫衡は成立せナ,琢d8.の供給過多の爲に







着は非常に強い ものと考へられてゐる・故 に活性なる表面部分に於ては以上の如 く吸着罕衡の成立
せざる94iuが考ぺられる.





A=mB+nCな る反應 に於て 生成物,B叉 はC(或 は繭方共)が反應物,Aよ りも.強く吸着 され る
もの と.して近 遐的 に新 ら しき速 度式 を誘 導 し様 と思ふ.
Aの 最初のモ西數 をSと し,Xを 時間 しに於 ける其分 解數 とすれ ば,ms,nsl3夫々 時 悶 巳に於
けるB及uCの モル數 であ る・
13)Prankedwrger,Z..Gkklsotlevr.,35,278(1939).
M)斯 く::の如 く.生成 物,;によつ で笹 は れ て6,躰 は腐 着 可 能 で あ るか ら反 慮連 度 は11の 股 着 速 環 に よつ て
表 は され る;・..從つ で零 次 或 は一 次 反 應 の形 を.どる.であ ら.う.・Frunkenl川rger,【・K.Clf.梦照・.併し乍 ら
斯 く.の如 き.活性 な る表 面 部分 は極 め て 小 部分 で.あ.ると考 へ られ るか ら,他 の 吸 着 干 衡 の成 立iる 蔀 分








物 理 化 学 の 進 歩VQI、8No.2(1934)
(窪川)白轅 面1;於啀 ・λ・・ρ塀(第 三柳 :9
'....
.觸媒の全表面の 内編媒 反應 に與 る表酉積 を1と.しσを寒分融 とす る..1なる表面に於 て渮觸 媒能及
.び吸蒲力.を異 にす る種 々の表面部分 を考ぺち と葎だ複難 となるか ら,觸 媒能に闌しては.各部分均 一
である と考へ,生 成物 の吸iii力に闘 しft極 端 なる二つの部分が存在す ると考 へ る.
,転,σ1藍,及びQC,韋 夫 々A,B及 びC.に よつて覆 はれ た分數 とし,之 等の表面部 分に於ては反
囃 彳神 常に嚇1・ 衡力職:幃 る もの とす る・次 に.・1設B叉1まcの 一部 に.よつて覆はれた嫐
と し,此 表而部分 に於 ては吸着準衡力て成立せ ざる も.のとし.簡 躍の 篤に脱 若遮 度を零 と躍.く.
、,13及びcn,吸 着 雫衡 にあれば,周 知の 如 く遊離表 面に對す る眼着 速度 と吸着物質の駐着速度




茲 にhA,hn及びhcは 夫hA,li及sCの 吸着 係數で あっ て一定の源度に於ては恆數である.
次 に 嘔 に於ては脱着逑 度が零で あるか ら此表 薗部分 に於ては 生成物 は其儘 表面1こ殘留 して遊離
表面 を減 少せ しむ るが故 にcを 比 例の恆數 とすれば
Op=C.x..(十)
上の四式を解 いて反曄物の吸着せ る表面部分,QAを 求むれ ば,.
・^「+、1冑 鍋 論 。}a・ ・)
〔5)式に於て,分 子の(1-CX)の項 より.明かなる如 く生 成物 が全表 面を毅ふ様1.こなれば,CS=Oll
_,な る故aw=0と な る・從つ て反應遽 度が零.となる關 係歩得 られ る.併 し乍らQll皀卩ち不可逆的
吸%Rfをなす表 面部分はSsIL]より小で あるか ら二項定理 によ.つて
11-cx亠'1十 εx
更 にLaneiuirの吸FYI等温式 とFreundlicLの吸蔚等濃式 との近似關 係か ら`5)
誌 ÷畜 但し ・ぐ ・<・
此 關 係を(s)に 代入 し,且 つ(5)式 の分 母に於てbB或 にbcが 大なる爲(mbI隹+hbc)xの項
ILK}して他 の項 を省略 す る事が 幽來るか ら
c"(,一.)
Qd富x騨 ・








扨て上式の誘導に於て・本報に弓開 せる三捌 の内炭姦の生成 される揚合,帥 ちメタン及び一酸化
炭素の分解の二例には特別の注意を要する,皀卩ち此二例に.於ては何れ も原子状炭素が可逆的並びに


















異准.る朏は表面濃度が大となれ ば相充に衝突 しτ不可蓮的に結晶歌炭素とな り,表面か.ら離れて系
外1こ出る獅 ある・黻 ② 式の瀏 」典 るの鹹 顯 初 澱 の小tr7.M1・陽 卿 醐 のみで
ある..一酸化炭素の分解の揚合,(2}式がsurllされて抑制型反應 を示すのは一般 に.友慮初期のみゼ
ある事は之によ.つて了解 され1".171メタン分解の場合は之に反して反應の終結に韮る迄抑制麹反應
が行はれ る.此理由は嘱酸化炭素の場合に比 して著 るしく低壓で實駒 を行つた覓に炭素僚子あ表面
濃度は小で從つて系外に出る結晶趺炭素ゐ量が糞覦 される爲である.と考へ るか,或 は次の如き葛察
も可能であるド2Bち炭素原子の濃度の小な.る間は(2)式によ.つて炭素原予の抑制作用が考へ られる
が濃度が大.となれば(2)式は最早虞立 しない...併し他の反應生成物である水素は(3)式に從つて表
面に吸着 し得るから反應終結に至6.準pm制型反晦を示す事が可能である.1寧,故に メタ「爭解の場倉「(2)式によつて炭素陳子Qみ に就て考へるか,或は(L)),(3)式を夫々炭素原子及び水素分 子.に就て









て覆はれる ものとする.メ タン分麻を例にとると任意の時間、tに於て分解 された メタンの分子數,
從つて生成された炭素瞭子の糲數をX'とし.,活性なる表面部分に於て炭 化物盈成の爲にli「i費せ.られ
た メタンの分子數をCと すれば,不 活性部分 に可逆的に吸黹して反懋を抑制する炭素原子の數N'











rVlgk;u.('ま欽 鷹 の滋 臘 であつて・ ⑩ 式はkl・と ÷ とは鰍 騒司駄 あI」'・且P」i直
17)李 ・本 誌.4,(原)--3(昭和5年)・
】S)・矇 加 入 の 貰驗 縞 果 悌 二報,r・27)か ら直 に永 葉 の釦 韻 嬲 を 否 定 す る亭 は1瞭 な い・ 何 とな オ1ば
.豫め加 入 せ る生 成 物 は何 導 の 抑 制1乍川 を示 さ ざ るi_も拘 ら守 反R2!i一よつ て 生成 せ る生 成物 が 抑 制 作 川
を示 し褥 るか らで あ る.SchxaL巴・}:6erle.Z.pMsik・{2な鵬,(B)19,iot(ts:t27・自 金 に對 す る水 素






物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))
、
(窪川)白a面 に於:嫉る..メ.タンの分解(第三錐冫 h
線の鬮 。≡。齬 噸 驗騾 を齪 ・せて÷ ・Uで あ・ 【p..1・ ・勲 ・簸 櫞
と比較 してC,即 ち.炭化物 の最を近 似的に求め る事が 出來 る.
ficp.3f[第二報,p,29】の實驗 結 果を(10)式に代 入すれ ば,c=0:.22mm.となる・之 を炭素原
子の數 に換算すれ ば
苦 」 聯 黔151'戸餅
次 に使 用せるi'i金線 傑の表面#;iは,比表面 を1〔r'と假定 すれ ば20)次の如 くな る.
0.06x3.11x70×10'=]0'cn,
故 に白金の格子常數を3.9.1『8Cl1、瓢,とし,白 金表面の原子數 を求 むれ ば101÷!6_i(Y"'のorder
となる.炭 化自金のspacingに就ては 不明で あるが,白 金 と炭 素 とが1:1の 比に結 合する もの と
暇定すれ ば,pie物 を作 る活性 なる表 面部分 め全表面 に對す る割合は10鮮go=10『9となる.
以 上の 如 き簡 單なる假定 に よつて活性な る表 面部分 に對 して理解 し得 る値町 を得た事は興味 ある.
事 と思はれ る・
次 に上の如 き考察 に依つて(9)式 も亦吾 々の實験結果 を滿 足 させ る事か ら,(9)式と(7)式との近














砦 一 歸1,但 し.・く'mくi(・ ・)
亅n)(10)式に ょれば 初 壓 、eを 異 にす る各 直線 は皆x1吐軸 上 の 一 點 に會 しな け れ ば な らぬ.之 ば 貰驗 事 貴
に迺 合 しな い.故 に實驗 式 と しては(7)式 が 迺 常 と思 は れ る。
zn)使 用せ る 倉金 表 面 は 酸 化.濯 元 を 繊 返 へ して 極 めて 微 細 な る構 遣 に なつ で ゐ る事 が顕 徴鏡 に ょっ τ 見
られ':.その比 表 圃 に就 τ 知 る'uが出來 なか っ た が,從 來 の 比 裴 颪 の 測 定 方法 に よつT13(fi(子のorder
に近 い徽 細 口…が 小 さ.～野 價 され.るadsを考 慮 すれ ば,(:on+laLlc,Nnhire,t22..XO9(192S)・參 照,吾 々の
場 合 自金 黒 に封 す る測 定 値llpの`}rderであ る と考 ぺ τ よい と悪 ふ・130wdeπanalIミiAenl.君所 ・Rqt
・Snr,,120く`、ト5↓〕(1爭28)甼
21)Owesand1'accs,Pbil.:flog,15,4i`t(1:1]73).
22)白 金 黒 の 表 面 に於 τ電 氣 化 學 的1二吸 管 水 素 を置換:し得a意 味 に於 い て 活性 な る 表 酊 部分1.t見掛 け の炎..面積 の16倍で あつ た・Erhacher,4pArrik,(="鋤・ A〕183.?31(1P:fa).敵に全 表 面 の比 糞 面103ζ前.













〔ISC〕種 々の條件 に對 す る係數.11.の變化
前章の考察に於て新 らしき速度式に於けるn>1な る閥臨 皀口ち1'apgmuir.の理論1.こ對する蓮背
は一部表面に於ける反應生成物の不可逆的吸着によるものと考へた.此 設明によつて種々の{廉件に
對 して.係數nが 變化する實驗喜實が次の如.くよく挽 明 され る.
(1)觸媒の前處理に對Lて
の
被毒せる.自金線條に就てメタン分解を行ふとnが 小にな り】1こ近づ.<事を見た 【第二報 〔Ill],
(2)}此現象は次の諚明によつて明かである.即 ち.化合物生成が行はれ.る活性部分ぱ豫め被毒を受
けてゐるか ら,殘 された表面部分に於てはLangm"irの理論が共まま逋用され.る譯である.
























メタ冫分解の揚合 白金に對する炭素の結合は温度の上昇と.共に釜々強 くな り,nも亦濃度の上
一(原 耡 一
r』 ・



















餐 一 ・」a-x,但 い>1
なる形で表はされる.
(.,)上の反鵬 堅度式は均一表両に對 して反腱1進行中常に 吸着 皸1が 成立するものとして 導いた
fangrnuirの理論 とはIl>1なる黶で違背する.此違背の生tる 康因として次の如 き考察をな した.
@Pち觸媒表面に存在する異種活性中心を考へると,反應生成物の吸11/の張い揚合VLは特に活性なる
表面部分に於て不可逆的吸着が行はれるか,又 に吸蔚李衡の成立せざる事が考へられる.
(3)上の如き考察に從つて新らしき反應速度式.を近似的 に誘導 しjC3CPi'fmriP定によつて,III
性なる表面部分の慨算値が得 られた.
(4)種々 の寅驗條件に對する係數11の變化が滿足に.詭明せられた.
終に臨み,御懇篤なる御指導と御校間の勞を執られたる堀場先生,並 びに有釜なる助言を賜 りた
る李.博士に對して厚き感謝の意を表す,
昭和9年7月 京都帝圃大畢物理化學研究室に於て
一(原 報)一
